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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Polyether-modifizierte, wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische, ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Ausgangskomponente bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen, ins- 
5 besondere als Vernetzer fOr wasserlOsliche Oder -dispergierbare Lackbindemittel Oder -bindemitteikomponenten mit 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen. 

[0002] Wasserdispergierbare Polyisocyanatgewinn fOr verschiedene Anwendungsgebiete zunehmend an Bedeutung. 
[0003] Eine besondere Rolle spielen wasserdispergierbare Polyisocyanate als Vernetzerkomponenten f Qr wasserver- 
dOnnbare Zweikornponerten-Polyurethan(2K-PUR)-Lacke. In Kombination mit waBrigen Polyoldispersionen gestatten 
io sie die Formulierung lOsemittelfreier Lacksysteme, die bereits bei Raumtemperatur zu quaJ'rtativ hochwertigen 
BesGhiGhtungen ayshsrten ; die hinsichtlich Lc-semittel- und Chemikalienbestandigkeit oder mechanischer Belastbar- 
keH konventionellen Lacken in nichts nachstehen (vgl. z.B. EP-A 358 979, EP-A 469 389, EP-A 496 210, EP-A 542 105, 
EP-A 543 228, EP-A 562 282, EP-A 562 436, EP-A 583 728, DE-A 41 29 951 , DE-A 42 26 242, DE-A 42 26 243 Oder 
DE-A42 26 270). 

is [0004] Bedeutung besitzen wasserdispergierbare Polyisocyanatzubereitungen auch als Zusatzmrttel z.B. fur waBrige 
DispersionsWebstoffe. Mit ihrer Hilfe lassen sich beispielsweise die Warmebestandigkeit und Wasserfestigkeit von Ver- 
Webungen unterschiedlicher Materialien erheblich verbessern (vgl. z. B. EP-A 61 628 und EP-A 206 059). 
[0005] Wasserdispergierbare Polyisocyanate f inden auBerdem Verwendung als Vernetzerkomponenten fOr waBrige 
Dispersionen in der TextilausrOstung (EP-A 560 161 Oder WG 95/30045) oder in formaldehydfreien Textildruckfarben 

20 (EP-A 571 867 oder DE-A 195 33 218) und eignen sich daruber hinaus beispielsweise auch als Hilfsmittel zur NaBver- 
festigung von Papier (EP-A 564 912, EP-A 582 166, EP-A 707 1 13, WO 96/20309 und WO 97/04169). 
[0006] In der Praxis haben sich fOr ail diese Anwendungsgebiete nichtionische, mit Hilfe von Polyethern hydrophil- 
modrfizierte Polyisocyanate durchgesetzt. Die Herstellung solcher wasserdispergierbaren Polyisocyanate ist in einer 
Reihe von VerOffentlichungen beschrieben. 

25 [0007] Nach der Lehre der DE-A 24 15 435 stellen beispielsweise Urethane aus organischen, insbesondere aroma- 
tischen Polyisocyanaten und mindestens 5 Ethylenoxideinhehen aufweisenden Polyethylenglykolmonoalkylethern 
oberflachenaktive Substanzen dar, die nach der GB-PS 1 444 933 und der DE-A 29 08 844 die Herstellung stabiler 
waBriger Emulsionen aromatischer Polyisocyanate ermOglichen. 

[0008] Durch Umsetzung mit Alkylenoxidpolyethern hydrophil modif izierte aromatische Polyisocyanate sind auch aus 
so den EP-A 61 628 und 95 594 bekannt. In Form waBriger Emulsionen f inden diese Produkte insbesondere im Klebstoff- 
bereich Verwendung. 

[0009] Wasserdispergierbare Zubere'rtungen (cyclo)aliphatischer Polyisocyanate sind z.B. aus der EP-A 206 059 
bekannt. Sie enthalten als Emulgatoren Umsetzungsprodukle aus Polyisocyanaten mit ein- oder mehrwertigen Polyal- 
kylenoxidalkoholen, bestehend aus mindestens einer, mindestens 10 Ethytenoxideinheiten aufweisenden Polyether- 
35 kette. und dienen ebenfalls als Zusatzmrttel f Or waBrige Webstoffe. 

[0010] Die EP-A 516 277 beschreibt die Hydrophilierung spezieller, tertiar gebundene Isocyanatgruppen aufweisen- 
der Polyisocyanate durch Umsetzung mit einwertigen Polyalkylenoxidpolyethern und die Verwendung dieser Produkte 
als Vernetzerkomponente fOr waBrige Beschichtungsmitte!. 

[001 1 ] FOr hochwertige lichtechte Lackanwendungen haben sich insbesondere z.B. die in der EP-B 540 985 und der 
40 US-A 5 200 489 beschriebenen, durch Urethanisierung aliphatischer und/oder cycloaliphatischer Lackpolyisocyanate 
mit kurzkettigen, im statistischen Mrttel weniger als 10 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyethylenaxidpolyetheral- 
koholen erhaitiichen Polyisocyanatgemische bewahrt 

[0012] Auch die aus der EP-A 645 410 und EP-A 680 983 als Vernetzer fOr waBrige Holz- und MObellacke bekannten 
wasserdispergierbaren Polyisocyanate auf Basis von 2,4(6) -Diisocyanatotoluol (TDI) bzw. Gemischen aus TDI und 1 .6- 
45 Diisocyanatohexan (HDI) enthalten als hydrophile Bestandteile Urethane aus Polyisocyanat und monofunktionellen 
Polyethylenoxidpolyetheralkoholen. 

[0013] Neben diesen rein nichtionisch hydrophilierten, Polyetherurethane enthaltenden Polyisocyanaten sind auch 
Polyether-modifizierte wasserdispergierbare Polyisocyanate bekannt, die zur Verbesserung der Emulgierbarkeit Oder 
zur Erzielung spezieller Effekte zusatzlich noch ionische Gruppen, beispielsweise Sulfonatgruppen (vgl. z.B. EP 703 

so 255) Oder Amino- bzw. Ammoniumgruppen (vgl. z. B. EP-A 582 166 und EP-A 707 113), aufweisen. Solche 
ionisch/nichtionisch-modrfizierte Polyisocyanate sind fOr Lackanwendungen in der Regel weniger geeignet. Sie kom- 
men vorzugsweise in der umweltfreundlichen TextilausrOstung bzw. als PapiernaBfestmittel zum Einsatz. 
[0014] Trotz ihrer breit gefacherten Anwendungen weisen die Polyetherurethan-modifizierten wasserdispergierbaren 
Polyisocyanate des Standes der Technik eine Reihe prinzipieller Nachteile auf So lassen sich die wasserdispergierba- 

55 ren Polyisocyanate, die unter Verwendung hOhermolekularer Polyetheralkohole (beispielsweise im Falle reiner Polye- 
thylenoxidpolyether bereits ab einem mittleren Molekuiargewicht von ca. 700) hergestellt wurden, aufgrund eines sehr 
hohen wahrend der Dispergierung zu Oberwindenden Viskositatsmaximums oftmals nur unter Anwendung erheblicher 
Scherkrafte (z.B. HochgeschwindigkeitsrOhrer) homogen in waBrige Medien einarbeiten. Zudem neigen solche Pro- 
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dukte, insbesondere bei hohen Emulgatorgehalten, wie sie zum Erreichen besonders feinteiliger, sedimerrtationsstabi- 
ler Dispersionen erforderlich sind, h&ufig zum Kristallisieren. 

[001 5] Unter Verwendung kurzerer Polyetherketten lassen sich hingegen wasserdispergierbare Polyisocyanate erhal- 
ten, die sich sehr leicht bererts von Hand zu stabilen Dispersionen in Wasser einrOhren lassen und seibst bei hohen 

5 Hydrophilierungsgraden, d. h. bei hohen Geharten an Ethylenoxideinheiten, keinerlei Kristallisationstendenz zeigen. 
Aufgrund des relativ niedrigen Molekulargewichtes der zur Modrfizierung eingesetzten Polyalkylenoxidpolyether neh- 
men dabei allerdings mit steigendem Hydrophilierungsgrad sowohl der Gehalt an Isocyanatgruppen als auch die mitt- 
lere Isocyanatfunktionalrtat stetig ab. In der Praxis sind aber for die Mehrzahl der obengenannten Anwendungsgebiete. 
beispielsweise als Vernetzerkomponenten for Lacke und Beschichtungen, gerade hochhydrophilierte besonders fein- 

70 teiiig zu emulgierende Polyisocyanate mit hohen NCO-Gehalten und mOgiichst hoher Funktionalitat erwQnscht. 

[0016] Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher, neue wasserdispergierbare Poiyisocyanatgemische zur 
Verfugung zu stellen, die for den Einsatz in den obengenannten Anwendungsgebieten hydrophiler Polyisocyanate, ins- 
besondere als Ausgangskomponerrten zur Herstellung von Polyurethankunststoffen und vor allem als Vernetzer fur 
waBrige Bindem'rttel Oder BindemittelkDmponenten in Beschichtungssystemen geeignet sind, ohne mit den genannten 

75 Nachteilen der wasserdispergierbaren Polyisocyanate des Standes der Technik behaftet zu sein. 

[001 7] Diese Aufgabe konnte mit den erf indungsgemaBen Poiyisocyanatgemischen bzw. des Verfahrens zu ihrer Her- 
stellung gelOst werden. Die erf indungsgemaBen Poiyisocyanatgemische basieren auf der uberraschenden Beobach- 
tung, daB die Umsetzung monomerenarmer, aus mindestens zwei DiisocyanatmolekQIen bestehender Polyisocyanate 
mit monofunktionellen Polyethylenoxidpolyetheralkoholen unter Allophanatisierungsbedingungen wasserdispergier- 

20 bare Poiyisocyanatgemische liefert, die sich bereits bei deutlich niedrigeren Hydrophilierungsgraden erheblich leichter 
und feinteiliger in waBrige Systeme einrOhren lassen als unter Verwendung baugleicher Polyetheraltohole hergestellte 
wasserdispergierbare Polyisocyanate des Standes der Technik, bei denen die Polyetherketten Ober Urethanbindungen 
mit dem Polyisocyanat verknupft sind. 

[0018] Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet die Herstellung kristallisationsstabiler hydrophiler Polyisocyanate, 
25 die sich gegenuber den bisher bekannten, Polyetherketten enthaltenden Poiyisocyanatgemischen bei gleicher Oder 
sogar besserer Wasserdispergierbarkeit durch einen hOheren Gehalt an Isocyanatgruppen und eine hOhere Funktiona- 
litat auszeichnen. 

[0019] Obwohl in einigen VerOffentlichungen, die die Herstellung Allophanatgruppen enthaltender Polyisocyanate 
zum Gegenstand haben, beispielsweise in der EP-A 000 194, EP-A 303 150. EP-A 682 012. US-PS 5 380 792 oder 

30 US-PS 5 086 175, als mOgliche alkoholische Ausgangsverbindungen zur Herstellung solcher Produkte auch die Obii- 
chen Polyetheralkohole genannt werden unddaneben in der EP-A 000 194. EP-A 303 150 und EP-A 682 012 innerhalb 
langer Usten geeigneter Ausgangsisocyanate auch Polyisocyanate einer Funktionalitat > 2. wie z. B. Trimerisierungs- 
produkte von HDI oder i-lsocyanato-3.3.5-trimethyl-5-isocyanatomethylcydohexan (IPDI), pauschal erwahnt werden. 
konnte der Fachmann keiner der obengenannten VerOffentlichungen irgendeinen konkreten Hinweis daraufentnehmen, 

35 daB sich unter Allophanatisierungsbedingungen hergestellte Umsetzungsprodukte monomerenarmer Polyisocyanate 
mit monofunktionellen Polyethylenoxic^olyetheralkoholen erheblich leichter und feinteiliger zu stabilen Emulsionen in 
Wasser einrOhren lassen als Poiyisocyanatgemische gleicher Bruttozusammensetzung, die nach den bekannten Ver- 
fahren des Standes der Technik unter Urethanisierung hergestellt wurden. 

[0020] Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind wasserdispergierbare Poiyisocyanatgemische auf Basis alipha- 
40 tischer, cycloaliphatischer, araliphatischer und/oder aromatischer Diisocyanate mit 

a) einer mittleren Isocyanatfunktionalrtat von mindestens 2,0. 

b) einem Gehart an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 5,0 bis 25.0 Gew.-% und 

45 

c) einem Gehalt an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinheiten (berechnet als C2H4O; Mole- 
kulargewicht - 44) von 2 bis 50 Gew.-%. wobei die Polyetherketten im statistischen Mittel 5 bis 35 Ethylenoxidein- 
heiten entharten, 

so dadurch gekennzeichnet, daB die Polyetherketten zu mindestens 60 mol-% Ober Albphanatgruppen mit jeweils zwei, 
jeweils aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebauten PolyisocyanatmolekOlen verknupft sind. 
[0021] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser wasserdispergierbaren Poiyisocya- 
natgemische, dadurch gekennzeichnet, daB man 

55 A) eine Potyisocyanatkomponente einer (mittleren) NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 5,0, mit einem Gehalt an alipha- 
tisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; 
Molekulargewicht = 42) von 8,0 bis 27,0 Gew.-% und einem Gehalt an monomeren Diisocyanaten von weniger als 
1 Gew.-% mit 
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B) einem einwertigen, im statistischen Mrttel von 5 bis 35 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyalkylenoxidpo. 
lyetheralkohol 

unter Einhaltuno eines NCO/OH-Aquivalentvemattnisses von 6 : 1 bis 400 : 1 so miteinander umsetzt. daB mindestens 
soil derXS ?Nc5oH-R^ktion primar gebildeten Urethangruppan zu Albophanatgruppen werteneag.eren wobe, 
1 M^a^SS iC^Sten Ausgangsverbindungan so gewahlt werien. daB die resuteerenden Urns*- 

Kder^^ 

En 2 0 bfe 5 0 vo^ugSe von 2,3 bis 4,5, einen Gehalt an Isocyanatgruppen von 8.0 bis 27.0 Gew.-%, vorzugs- 
^Sff «iSSJ3r*«n Gehart an monomaran Diteocyanaten von weniger ate 1 f^^SSS^ 
Sar ate 0 5 Gaw,% auf Sia basteht aus mindastans einem organischen Po.yfeocyanat mrt al.phat.sch. cycloaKpha- 
tisGh aral'.Dhatfech und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen. ....... 

ISl Es handett sich bei den Polyisocyanaten bzw. Polyisocyanatgemischen der Komponente A) urn bel.eb.ge. 

pp a oo5 339 396 und 798 299 beispielhaft beschrieben sind. 

foQ26 ^ Geeig^e DHsocyanate zur HlrsteHung soicher Polyisocyanate sind ^e ^ ^ 6 ^ 
nho^ertfreien Verfahren beispielsweise durch thermische Urethanspaltung. zuganghche D.socyanate des Mole- 
££a^h^^^ cycioaliphalisch, aralphalfech und/oder aromatisch gebundenen 

^cranator^n wte z B 1 4-Diisocyanatobutan. 1 ,6-Diteocyanatohexan (HDI). 2.Metr V .O.Mi.socyanatopentan. 
Isocyanatgrup^n w« z. so y 4 -Trimetnyl-1 ,6-diisocyanatohexan. 1,10-Diisocyanatodecan. 

(.sophorondiisocyanat '™>J'-^ 
mothvi^mifiocvanatomethvlcyclohexan, Bis-CisocyanatomethylJ-norbornan, 1,3- und 1 ,4-Bis-(Z-isocyanaTo-prop * y»; 
SSSfSS^^ und 4.4'-Diteocyanatodipheny.methan, 1 ,5-Dnsocyanato- 

naohthalin Oder beliebige Gemische soicher Diisocyanate. . e . a 

SSr BawzS nandelt es sich bei den Ausgangstomponenten A) um Polyisocyanate Oder Poly.socyanatgem.sche 
SaLmM Art nl ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen. 
£S ^ £so*ersbevorzugte Ausgangstomponenten A) sind Polyisocyanate bzw. Poly.socyanatgem.sche mrt 

SZJESSZ 7££» autweisende Polya.ky.enoxdpo.yethera.tono.e. wie sie in an 0«* betonrrter We.se 

™no mSa^D ^^Snol ^-Butanol. die isoineren Pentanole. Hexanole. Octanole und Nonanole. n-DecanoUv 
ESSiJrJSlSS^ n-Octadecanol. Cyctohexanol. die isomeren Methylcyclohexanole Oder 

HT^^^^-^-^^^y^ n «" Tetrahydrcrfurfurylaltohol: ungesatt.gte ^ho^w-e 
wShoir VDhmSSrtM^ Oder Oleinaltohol, aromatische Altohole wie Phenol, d.e .someren Kreso e oder 
SScSi eSaSI Altohole wie Benzyialtohol. Anisa.toho. Oder MkM w.e 
SSZTamin. Diethylamin. Dipropyiamin, Diisop.opy.amin. 

Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicydohexylamin sow.e heterocylische setondare Amine wie Morpnonn. ryr 
pSS P ^u^ rt S k 0le sind gesattigte Monoa.tohole mit bis zu 4 KoWenstoftetomen. Basonders bavor- 

nbeHebioer Reihentolge oder auch im Gemisch bei der Altoxylierungsreaktion e.ngesetzt wwder ^nnea 

10033 HbL den ^SilManoxklpolyetheraltonolen B) handelt es sich entweder um reine Polyethylenoxripolyether 

Kaml^SC^S^er. «*«" Alkytenoxideinherten zu mindestens 30 mol-%. vorzugswe.se zu mm- 
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destens 40 mol-% aus Ethylenaxideinherten bestehen. 

[0034] Bevorzugte Ausgangskomponenten B) for das erfindungsgemaBe Verfahren sind reine Polyethylenglyoolmo- 
nomethyletheralkohoie, die im statistischen Mrttel 7 bis 30, ganz besonders bevorzugt 7 bis 25 Ethyienoxideinheiten 
aufweisen. 

s [0035] Gegebenenialls konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren zusatzlich zu den genannten Polyetheralkoholen 
B) in untergeordneten Mengen noch weitere gegenuber Isocyanaten reaklive Verbindungen mit anionischen Oder tat- 
ionischen Gruppen, beispielsweise mrt Carboxylat-, Sulfonat- Oder Ammoniumgruppen, als hydrophile Aufbaukompo- 
nerrten mitverwendet werden. 

[0036] Zur Durchf Ohrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangskomponenten A) und B) bei Tem- 
io peraturen von 40 bis 180°C, vorzugsweise 50 bis 150°C, unter Einhaltung eines NCO-/OH-Aquivalent-Verhaltnisses 
von6:1 bis 400:1 .vorzugsweise von 8:1 bis 140:1, so miteinander umgesetzt daB mindestens 60 mol-%, vorzugsweise 
mindestens 80 mol-%, besonders bevorzugt mindestens 90 mol-% der durch NCO/OH-Reaktion primar gebildeten 
Urethangruppen zu Allophanatgruppen weiterreagieren. 

[0037] Zur Beschleunigung der Allophanatisierungsreaktion konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren gegebenen- 
is falls geeignete Katalysatoren mitverwendet werden. Hierbei handelt es sich urn die Oblichen bekannten Allophanatisie- 
rungskatalysatoren. beispielsweise urn Metallcarboxylate, Metallehelate oder tertare Amine der in der GB~A 994 890 
beschriebenen Art, urn Alkylierungsmittel der in der US-A 3 769 318 beschriebenen Art oder urn starke Sauren, wie sie 
in der EP-A 000 194 beispielhaft beschrieben sind. 

[0038] Geeignete Allophanatisierungskatalysatoren sind insbesondere Zinkverbindungen, wie z. B. Zink-(ll)-stearat, 
20 Zink-(ll)-n-octanoat Zink-(ll)-2-ethyl-1 -hexanoat, Zink-(ll)-naphthenat oder Zink-(ll)-acetylacetonat, Zinnverbindungen, 
wiez. B. Zinn-(ll)-n-octanoat, Zinn-( I l)-2-ethyl-1 -hexanoat Zinn-(M)-laurat, Dibutylzlnnoxid, Dibutylzinndichlorid, Dibu- 
tylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndimaleat oder Dioctyizinndiacetat, Aluminium-tri(ethylacetc-acetat), 
Eisen-(lll)-chlorid. Kaliumoctoat, Mangan- Cobalt- oder Nickelverbindungen sowie starke Sauren, wie z.B. Trifluoressig- 
saure, Schwefelsaure, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Phosphorsaure oder Perchlorsaure, Oder beliebige Gemi- 
25 sche dieser Katalysatoren. 

[0039] Geeignete, wenngleich weniger bevorzugte Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind auch sol- 
che Verbindungen, die neben der Allophanatisierungsreaktion auch die Trimerisierung von Isocyanatgruppen unter Bil- 
dung von isocyanuratstrukturen katalysieren. Solche Katalysatoren sind beispielsweise in der EP-A 649 866 Sette 4, 
Zeile 7 bis Seite 5, Zeile 15 beschrieben. 
30 [0040] Bevorzugte Katalysatoren fOr das erfindungsgemaBe Verfahren sind Zinkverbindungen der obengenannten 
Art. Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung Zink-(IO-n-octanoat, Zink-(ll)-2-ethyl-1 -hexanoat und/oder Zink-(ll)- 
stearat. 

[0041] Diese Katalysatoren komrnen beim erfindungsgemaBen Verfahren gegebenenfalls in einer Menge von 0,001 
bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0.005 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionspartner, zum Einsatz. 

35 [0042] Die Zugabe zum Reaktionsgemisch kann dabei nach beliebigen Method en erfolgen. So ist es beispielsweise 
moglich, den gegebenenfalls mrtzuverwendenden Katalysator entweder der Polyisocyanatkomponente A) und/oder der 
Polyetherkomponente B) vor Beginn der eigentlichen Umsetzung zuzumischen. Ebenso ist es moglich, den Katalysator 
dem Reaktionsgemisch zu einem beliebigen Zeitpunkt wahrend der Urethanisierungsreaktion oder im Sinne einer 
zweistufigen ReaktionsfQhrung auch im AnschluB an die Urethanisierung, d. h. wenn der einem vollstandigen Umsatz 

40 von Isocyanat- und Hydroxylgruppen theoretisch entsprechende NCO-Gehart enreicht ist, zuzusetzen. 

[0043] Der Verlauf der Umsetzung kann beim erfindungsgemaBen Verfahren durch z. B. trtrimetrische Bestimmung 
des NCO-Gehart es verfolgt werden. Nach Erreichen des angestrebten NCO-Gehart es, vorzugsweise wenn das molare 
Verhaitnis von Allophanatgruppen zu Urethangruppen im Reaktionsgemisch mindestens 4:1. besonders bevorzugt 
mindestens 9 : 1, betragt. wird die Reaktion abgebrochen. Dies kann bei rein thermischer ReaktionsfOhrung beispiels- 

45 weise durch Abkuhlen des Reaktionsgemisch es auf Raumtemperatur erfolgen. Bei der bevorzugten Mitverwendung 
eines Allophanatisierungskatalysators der genannten Art wird die Umsetzung im allgemeinen aber durch Zugabe 
geeigneter Katalysatorgrfte, beispielsweise Saurechloride wie Benzoylchlorid oder Isophthaloyldichlorid, abgestoppt 
[0044] Im Obrigen werden beim erfindungsgemaBen Verfahren die Mengenverhartnisse der Ausgangskomponenten 
im Rahmen der gemachten Angaben so gewahlt, daB die resultierenden Polyisocyanatgemische den oben unter a) bis 

so c) gemachten Angaben entsprechen, wobei a) die mittlere NCO-Funktionalitat vorzugsweise 2,3 bis 9.9. besonders 
bevorzugt 2,8 bis 5.8, b) der NCO-Gehart vorzugsweise 6.0 bis 22,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 8,5 bis 21,5 Gew.- 
% und c) der Gehart an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinherten vorzugwveise 5 bis 40 Gew- 
%, besonders bevorzugt 7 bis 25 Gew.-% betragt 

[0045] Die gemachten Angaben bezugiich der NCO-Funktionalitat der erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte 
55 beziehen sich dabei auf den Wert der sich rechnerisch aus Art und Funktionalitat der Ausgangskomponenten nach der 
Forme! 
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2 vai NCO ; S(1 + x) * mol OH 
£ f val NCOj + i OH - Z(1 + x) • mol OH 
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bestimmen laBt. in welcher x den Anteil der beim erfindungsgemaBen Verfahren^ zu Mlo^anatgruppen^ n?SS2d 
Urethangruppen bedeutet. Die FunktionaJHat f NO o der Ausgangspolyisocyanate A) laBt s.ch a usdernNCO<3ehart und 
dem beispieLeise dutch Gelpermeationschromatographie (GPC) Oder Dampfdructosmose bestimmten Molekularge- 

roSer^erfindungsgemaBe Verfahren kann gegebenenfalls in einem geeigneten. gegenOber l^"atgruppen 
nerten Losemittel durchgefOhrt werden. Geeignete Losemittel sind beispielsweise d.e an sich bekannten Obkchen 

LacWosemitlel, wiez. B. Ethylacetat, uutyiaceiai. cwiy.e. .y.ynu,. , m v>- <~- vv '' ' jZ^-. 

2-acetat. 3-Methoxy-n-butyiacetat, Aceton. 2-Butanon. 4-Metnyl-2-pentanon. Cyclohexanon, Toluol Xylol CMorbenzo , 
Testbenzin hoher substituierte Aromaten. wie sie beispielsweise unter den Beze.chnungen Solventnaphtha®, Sol- 
vesso® Shellsol® Isopar®. Nappar® und Diasol® im Handel sind. Kohlensaureester, wie Dimethylcarbonat, D.ethy- 
learbonat. 1 ,2-Ethyienearbonat und 1 .2-Propylencarbonat. Lactone, wie ^Propiolacton r-B^otecton, E-C^rolacton 
und E -Methylcaprolacton, aber auch Losemittel wie Prcpylenglytoldiacetat. D.emylenglytold.mettylether Djpropyten- 
glytoldimethylether. Diethylenglytolethyl- und -butyletheracetat, N-Methylpyrrolidon und N-Methylcaprolactam, oder 
beliebiae Gemische soicher Losemittel. . 
20 [00471 Die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte stellen Ware, prakBsch farblose Polyisocyanatgerrusche da. •, die 
sich leicht ohne Einsatz hoher Scherkratte durch bloBes Einruhren in Wasser disperg.eren lassen wobe. zum Erhatten 
sedimentationsstabiler waBriger Dispersionen bei einer vorgegebenen Zusammensetzung und Molekulargewchtsver- 
teilung der Po.yethersegmente bereits ein erheblich niedriger Gesamtgehalt an Ethylenoxi deinheh e"™^-**™ 
Falls von wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemischen des Standes der Techmk, d.e ^^^ S '^J" rt 
Polyetheralkoholen der gleichen Zusammensetzung und Molekulargew.chtsverte.lung hergestem ,wuden Das erhn- 
dunosoemaBe Verfahren gestattet so die Herstellung kristallisationsstabiler hochhydroph.ler Poly.socyanate. die sich 
gegenOber den bisher bekannten. Polyetherurethane enthaltenden Polyisocyanatgemischen bei gleicher oder sogar 
besserer Wasserdispergierbarkeit durch einen hOheren Gehalt an Isocyanatgruppen und eine hohere Funkt.onalitat 

SSSJ^Ctehervorragende DispergierbarkeH bereits bei niedrigen Ethylenoxidgehalten in Verbindung mK hohen NCO- 
SehaJen und -Funktlonatoaten^em insbesondere for die Verwendung der erfi^ngsgemaBen P^cy^em, 
sche in waBrigen 2K-PUR-Ucken einen Vorteil dar. da sich auf diese Weise hochvernetete B ^ h ^ n ^ n .^ n 
lassen. die neoen sehr guter Losemittel- und Chemikalienbestandigkeit aufgrund des n.edngen Gehaltes an hydroph.- 
lenGruppen insbesondere eine ausgezeichnete Wasserfestigkeit aufweisen. „ 
[0049] Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische vorder Emulg.erung mitwe.teren 
nichthydrophilierten Polyisocyanaten. insbesondere Uckpolyisocyanaten der oben^nanrten Art v ^ 
Dabei werden die Mengenverhaitnisse bevorzugt so gewahtt. daB die dann resulberenden R > lyrsocyanatgem,sche den 
vorstehe^d unter a) bis c) genannten Bedingungen entspreohen und somit ebenfalls erf indungsgemaBe Polynsocyanat- 
gemische darstellen. da diese im allgemeinen aus Gemischen aus 

40 

(i) erfindungsgemaB hydrophil modifizierten Polyisocyanaten und 

(ii) unmodifizierten Polyisocyanaten der beispielhaft genannten Art bestehen. 

[0050] In solchen Mischungen Obernehmen die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte die Funktion eines Emulga- 
45 tors fur den nachtraglich zugemischten Anteil an nichthydrophilen Polyisocyanaten. „ t ., inn >mn 

[0051] Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische stellen wertvolle Ausgangs-mater.al.en zur Herstellung von 

Polyurethan-Kunststoffen nach dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren dar. . .. .. . 

[0052] Hierzu werden die Polyisocyanatgemische vorzugsweise in Form waBnger Emulsionen e.ngesetet. d.e m Kom- 
bination mit in Wasser d.spergierten Polyhydroxylverbindungen im Sinne von waBrigen Zweikomponenten-Systemen 

so zur Umsetzung gebracrrt werden konnen. 

[0M3] Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemiscne als Vernetzer for .n Wasser 
geloste oder dispergierte Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten mit gegenOber Isocyanatgruppen reakb- 
onsfahigen Gruppen. insbesondere alkoholischen Hydroxylgruppen. bei der HersteHung von Besch.chtungen unter 
Vetendung TwaBrigen Beschichtungsmitte.n auf Basis derartiger Bindemittel bzw. B^ttelkomponemen ver- 
55 wendet. Die Vereinigun| des Vernetzers, gegebenenfaUs in emu.gierter Form, mh der ' Bindemrtteln tewj B^tteh 
komponenten kann hienoei durch einfaches Verruhren vor der Verameftung der Besch.chtungsmrttel nach bel.eb.gen 
Methoden oder auch unter Verwendung von Zweikomponenten-Sprhzpistolen erfolgen. . . ,„ B M . ^ 

[0054] In diesem Zusammenhang seien als Uckbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten be.sp.elhaft erwahnt. 
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in Wasser gelGste Oder dispergierte, Hydroxyigruppen aulweisende Polyacrylate, insbesondere solche des Molekular- 
gewichtsbereichs 1 000 bis 10 000, die mit organischen Polyisocyanaten als Vernetzer wertvolle Zweikomponenten- 
Bindemittel darstellen Oder in Wasser dispergierte, gegebenentalls Urethan-modifizierte, Hydroxyigruppen aufwei- 
sende Polyesterharze der aus der Polyester- und Alkydharzchemie bekanrrten Art. Prinzipiell sind als Reaktionspartner 
5 lur die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische alle in Wasser gelOsten oder dispergierten Bindemittel, die gegen- 
Ober Isocyanaten reaktive Gruppen aufweisen, geeignet Hierzu zahlen beispielsweise auch in Wasser dispergierte 
Polyurethane oder Polyharnstoffe, die aufgrund der in den Urethan- bzw. Harnstoffgruppen vorliegenden aktiven Was- 
serstoffatome mit Polyisocyanaten vernetzbar sind. 

[0055] Bei der erfindungsgemaBen Verwendung als Vernetzerkomponente fOr waBrige Lackbindemittel werden die 
10 erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische im allgemeinen in solchen Mengen eingesetzt, die einem Aquivalentver- 
haitnis von NCO-Gruppen zu gegenOber NCO-Gruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbesondere alkoholischen 
Hydroxyigruppen, von 0,5:1 bis 2:1 , entsprechen. 

[0056] Gegebenentalls kOnnen die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische in untergeordneten Mengen auch 
nichtfunktionelien waBrigen Lackbindemitleln zur Erzielung ganz spezieller Eigenschaften, beispielsweise als Addrtiv 

is zur Haftverbesserung, zugemischt werden. 

[0057] Selbstverstandiich kOnnen die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische auch in mit aus der Polyurethan- 
chemie an sich bekannten Blockierungsmitteln blocWerter Form in Kombination mit den obengenannten waBrigen 
Lackbindemitteln oder LackbindemittelkDmponenten im Sinne von waBrigen Einkomponenten-PUR-Einbrennsystemen 
eingesetzt werden. Geeignete Blockierungsmittel sind beispielsweise Malonsaurediethylester, Acetessigester, Ace- 

20 tonoxim, Butanonoxim, e-Caprolactam, 3,5-Dimethylpyrazol, 1 ,2,4-Triazol, Dimethyl-1 ,2,4-triazol, Imidazo! oder belie- 
bige Gemische dieser Blockierungsmittel. 

[0058] Als UntergrOnde fOr die mit Hilfe der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische formulierten waBrigen 
Beschichtungen kommen beliebige Substrate in Betracht, wie z. B. MetaJI, Holz, Glas, Stein, keramische Materialien, 
Beton, harte und flexible Kunststoffe, Textilien, Leder und Papier, die vor der Beschichtung gegebenentalls auch mit 

25 Oblichen Grundierungen versehen werden kOnnen. 

[0059] Im allgemeinen besitzen die mit den erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemischen formulierten waBrigen 
BeschichtungsmitteJ, denen gegebenentalls die auf dem Lacksektor Oblichen Hilfs- und Zusatzmittel, wie z. B. Verlaufs- 
hilfsmittel, Farbpigmente, FOIIstoffe, Mattierungsmittel oder Emulgatoren, einverlefot werden kOnnen. schon bei Raum- 
temperaturtrocknung gute lacktechnische Eigenschaften. 

30 [0060] Selbstverstandiich lassen sie sich jedoch auch unter forcierten Bedingungen bei erhOhter Temperatur bzw. 
durch Einbrennen bei Temperaturen bis 260°C trocknen. 

[0061] Aufgrund ihrer hervorragenden Wasseremulgierbarkeit. die eine homogene, besonders feinteilige Verteilung 
in waBrigen Lackbindemitteln ermOglicht, fOhrt die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische als 
Vernetzerkomponente fOr waBrige Polyurethanlacke zu Beschichtungen mit hervorragenden optischen Eigenschaften, 
35 insbesondere hohem Oberfiachenglanz, Verlauf und hoher Transparenz. 

[0062] Neben der bevorzugten Verwendung als Vemetzerkomponenten fOr waBrige 2K-PUR-Lacke eignen sich die 
erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische hervorragend als Vernetzer fOr waBrige DispersronsWebstoffe, Leder- und 
Textilbeschichtungen oder Textildruckpasten, als AOX-freie Papierhilfsmittel oder auch als Zusatzmittel fOr mineralische 
Baustoffe. beispielsweise Beton- oder MOrtelmassen. 

40 

[0063] Der Begriff ^Allophanatisierungsgrad" bezeichnet im folgenden den aus dem NCO-Gehalt errechenbaren pro- 
zentualen Anteil der zu Aliophanatgruppen umgesetzten, aus Polyetheralkohol und Polyisocyanat entstandenen 
45 Urethangruppen. Alle Obrigen Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht 

Bfilsptel 1 

[0064] 900 g (4,65 vaO etnes Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan 
so (HDI) mit einem NCO-Gehalt von 21,7 %, einer mitlleren NCO-Funktionalitat von 3.5 (nach GPC), einem Gehalt an 
monomerem HDI von 0,1 % und einer Viskosrtat von 3000 mPas (23°C) werden bei 100°C unter trockenem Stickstoff 
und RQhren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 100 g (0,29 val) eines auf Methanol gestarteten, monofunktionelien 
Polyethylenoxidpolyethers eines mittleren Molekulargewichtes von 350, entsprechend einem NCOADH-Aquivalentver- 
haitnis von 16:1, versetzt und anschlieBend bei dieser Temperatur wertergerOhrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung 
ss nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 1 8,3 % getallen isi Durch Zugabe 
von 0,01 g Zink-(ll)-2-ethyM-hexanoat wird die Allophanatisierungsreaktion gestartet Dabei steigt die Temperatur des 
Reaktionsgemisches aufgrund der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 106°C an. Nach AbWingen der Exothermie, 
etwa 30 min nach Katalysatorzugabe, wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g Benzoylchlorid abgebrochen und das 
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Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekQhft. Es liegt ein erf indungsgemaBes, praktisch farbloses Wares Polyiso- 
cyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



5 



Festgehalt: 


100% 


NCO-Gehalt: 


17,2% 


NCO-Funktionalitat: 


3,9 


Viskositat (23°C): 


3200 mPas 


Ethyienoxldgebalt: 


9 : 1 % 


Allophanatisi erungsgrad : 


92% 



15 

Bfilspifil 2 

[0065] 870 g (4,81 val) eines Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI mit einem NCO-Gehalt 
von 23,2 % f einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,2 (nach GPC), einem Gehart an monomerem HDI von 0,2 % und 

20 einer Viskositat von 1200 mPas (23°C) werden bei 100°C unter trockenem Stickstoff und ROhren vorgelegt innerhalb 
von 30 min mit 130 g (0,26 val) eines auf Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxidpolyethers eines 
mittleren Molekulargewichtes von 500, entsprechend einem NCO/OH-Aquivalentverhaltnis von 18,5 : 1, versetzt und 
anschlieBend bei dieser Temperatur weitergerOhrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den einer voll- 
standigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 19,1 % gefallen ist Durch Zugabe von 0,01 g Zink-(ll)-2-ethyl-1- 

25 hexanoat wird die Allophanatisierungsreaktion gestartet Dabei steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches auf- 
grund der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 109°C an. Nach AbWingen der Exothermie, etwa 20 min nach Kata- 
lysatorzugabe, wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g Benzoylchlorid abgebrochen und das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemperatur abgekOhtt. Es liegt ein erfindungsgemaBes, farbloses Wares Polyisocyanatgemisch mit folgenden 
Kenndaten vor: 

30 



Festgehalt: 


100% | 


NCO-Gehalt: 


18,0% 


NCO-Funktionalitat: 


3,5 


Viskositat (23°C): 


1400 mPas 


Ethylenoxidgehart: 


12.2% 


Allophanatisierungsgrad: 


100% 



45 [0066] 890 g (2,52 val) eines 70 %ig in Butylacetat gelGst vorliegenden Isocyanuratgruppenhartigen Polyisocyantes 
auf Basis von l-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) mit einem NCO-Gehalt von 11,9 %, 
einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,3 (nach GPC). einem Gehart an monomerem IPDI von 0,2 % und einer Visko- 
sitat von 650 mPas (23°C) werden zusammen mit weiteren 47,1 g Butylacetat bei 100°C unter trockenem Stickstoff und 
Ruhren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 1 10 g (0,22 val) eines auf Methanol gestarteten. monofunktionellen Polye- 

so thylenoxidpolyethers eines mittleren Molekulargewichtes von 500. entsprechend einem NCO/OH-Aquivalentverhaltnis 
von 1 1 ,5 : 1 , versetzt und anschlieBend bei dieser Temperatur weitergerOhrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung nach 
etwa 2,5 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 9,7% gefallen ist. Durch Zugabe von 
0,02 g Zink-(ll)-stearat wird die Allophanatisierungsreaktion gestartet Dabei steigt die Temperatur des Reaktionsgemi- 
sches aufgrund der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 105°C an. Nach AbWingen der Exothermie, etwa 1 h nach 

55 Katalysatorzugabe, wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g Benzoylchlorid abgebrochen und das Reaktionsge- 
misch auf Raumtemperatur abgekOhtt. Es liegt eine Ware farblose LOsung eines erf indungsgemaBen Polyisocyanatge- 
misches mit folgenden Kenndaten vor: 
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Festgehaft: 


70% 


NCO-Gehalt: 


8,9% 


NCO-Funktionalitat: 


3,8 


Viskositat (23°C): 


700 mPas 


EthylenoxidgehaJt: 


9,8% 


Allophanatisierungsgrad: 


80% 



Beispiel 4 

15 [0067] 850 g (2,00 val) eines 60 %ig in Butylacetat gelOst voriiegenden Isocyanuratgruppenhaltigen Polyisocyantes 
mit aromatisch und aliphatisch gebundenen NCO-Gruppen aufder Basis von 2,4- bzw. 2,6-Diisocyanatotoiuol (TDI) und 
HDI im Verhaltnis von 2 : 1 mit einem NCO-Gehalt von 9,9 %, einer mittleren NCO-Funktionalitat von 4,5 (nach GPC), 
einem GesamtgehaH an monomeren Diisocyanaten (TDI und HDI) von 0.2 % und einer Viskositat von 2400 mPas 
(23°C) werden zusammen mit weiteren 46,7 g Butylacetat bei 1 00°C unter trockenem Stickstoff und ROhren vorgelegt, 

20 innerhalb von 30 min mit 70 g (0,14 val) eines auf Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyethyienoxidpolyethers 
eines mittleren Molekulargewichtes von 500, entsprechend einem NCO/OH-Aquivalerrtverhaitnis von 14,3 : 1, versetzt 
und anschlieBend bei dieser Temperatur weitergerOhrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung nach etwa 1 h auf den einer 
vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 8,1 % gefallen ist. Durch Zugabe von 0,01 g Zink-(ll)-2-ethyl- 
1-hexanoat wird die Allophanatisierungsreaktion gestartet. Dabei steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches auf- 

25 grund der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 109°C an. Nach AbWingen der Exothermie, etwa 20 min nach Kata- 
lysatorzugabe. wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g Benzcylchlorid abgebrochen und das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemperatur abgekohlt Es liegt eine Ware farblose LOsung eines erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemisches mit 
folgenden Kenndaten vor: 

30 



Festgehalt: 


60% 


NCO-GehaJt: 


7.6% 


NCO-Funktionalitat: 


5.6 


Viskositat (23°C): 


2600 mPas 


EthylenoxidgehaJt: 


6,8% 


Allophanatisierungsgrad: 


83% 



Belsoiel 5 (Vergleich, analog EP-B 540 985, AusfOhrungsbeispiele) 

[0068] 900 g (4,65 val) des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von 
45 HDI werden bei 100°C unter trockenem Stickstoff und ROhren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 100 g (0,29 val) des 
in Beispiel 1 beschriebenen Polyetheralkohols versetzt und bei dieser Temperatur weiter gerOhrt, bis der NCO-Gehalt 
der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 18,3 % gefallen ist. 
Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur liegt ein farbloses, Wares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



so 





Festgehalt: 


100% 




NCO-Gehalt: 


18,3% 


55 


NCO-Fimktionalrtat: 


3,3 




Viskositat (23°C): 


3100 mPas 
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(fortgesetzt) 


Ethylenoxidgehalt: 


9.1% 


Allophanatisierungsgrad: 


0% 



Beispiel 6 (Vergleich, analog EP-B 540 985, AusfQhrungsbeispiele) 

[0069] 860 g (4,44 val) des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen-hattigen Polyisocyanates auf Basis von 
HDI werden bei 100°C unter trockenem Stickstoff und ROhren vorgelegt. innerhalb von 30 min mit 140 g (0,40 va!) des 
10 in Beispiel 1 beschriebenen Polyetheralkohols versetzt und bei dieser Temperatur weiter gerOhrt, bis der NCOGehalt 
der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 16,8 % gefallen ist. 
Nach AbkOhfen auf Raumtemperatur liegt ein farbloses, Wares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



15 



Festgehalt: 


100% 


NCO-Gehalt: 


16,8% 


NCO-Funktionalitat: 


3,2 


Viskositat (23°C): 


3200 mPas 


Ethylenoxidgehalt: 


12,7% 


Allophanatisierungsgrad: 


0% 



25 

Beispiel 7 (Herstellung von Emulsionen) 

[0070] 75 g des erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemisches aus Beispiel 1 werden in einem Erlenmeyerkolben mit 
175 g entionisiertem Wasser versetzt und durch leichtes ROhren von Hand in eine feinteiiige, Haustichige Emulsion 

30 OberfOhrt. Die Emulsion ist nach einer Standzeit von 24 h noch stabil und zeigt keinerlei Ausfallungen oder Bodensatz. 
[0071] Zum Vergleich werden 75 g des Polyisocyanatgemisches aus Beispiel 5 in einem Erlenmeyerkolben mit 175 
g entionisiertem Wasser versetzt und 5 min aufdem MagnetrOhrer mit 900 U/min geruhrt Dabei entsteht trotz Anwen- 
dung hOherer Scherkrafte lediglich eine sehr grobteilige. nur wenig stabile Emulsion, in der sich bereits nach einer 
Standzeit von 2 h ein dicker weiBer Bodensatz gebildet hat. 

35 [0072] Der Vergleich zeigt, daB das erfindungsgemaB hergestellte Polyisocyanatgemisch aus Beispiel 1 gegenOber 
einem gemaB der Lehre der EP-B 540 985 hergestellten Polyisocyanatgemisch gleicher Bruttozusammensetzung, bei 
dem die Polyetherketten ausschiieBlich Ober Urethanbindungen mit dem Polyisocyanat verknOptt sind. eine deutlich 
bessere Dispergierbarkeit und gleichzeitig eine hdhere NCO-Funktionalitat aufweist. 

40 Beispiel 8 (erfindungsgemaBe Verwendung) 

[0073] 100 Gew.-Teile einer waBrigen, ColGser-freien, hydroxyfunktionellen Polyacrylatdispersion mit einem FestkOr- 
pergehalt von 43 % und einem OH-Gehalt von 2,5 %, bezogen auf Festharz, im wesentlichen bestehend aus 48,0 % 
Methylmethacrylat, 27,4 % n-Butylacrylat, 21 .6 % Hydroxy-C^alkylmethacrylat (Anlagerungsprodukt von Propylenoxid 
45 an Methacrylsaure) und 3,0 % Acryisaure. werden mit 0,5 Gew.-Teilen eines handeisOWichen Entschaumers (Foama- 
ster TCX. Henkel) gemischt. Die Zubereitung ist unbegrenzt lagerstabil. 

[0074] Dem obengenannten Ansatz setzt man 1 5,5 Gew.-Teile des erfindungsgemaBen Polyisocyanates aus Beispiel 
1 zu (entsprechend einem Aquivalentverhattnis von Isocyanatgruppen zu alkoholischen Hydroxylgruppen von 1 : 1) und 
homogenisiert durch intensives ROhren (2000 U/min). AnschlieBend wird der FestkOrpergehatt durch Zugabe von Was- 
so ser auf 40 % eingesteilt. 

[0075] Die Verarbeitungszeit des applikationsfertigen, also gemischten, Ansatzes betragt ca. 3 Stunden. Der in einer 
' NaBfilm-Schichtdicke von 150 jim (ca. 60 \um trocken) aufgetragene Film erscheint direkt nach dem Auftrag nahezu 
transparent mit leicht gelblichem Schimmer (Tyndall-Effekt). Bei Raumtemperatur betragt die Zeit bis zur Staubtrock- 
nung weniger als 30 min, bis zur Drucktrocknung ca. 1 bis 1,5 Stunden. Ein zweiter gleicher Fiimaufzug wurde unter 
55 forcierten Bedingungen (30 min / 60°C) getrocknet Man erhalt jeweils einen hochgianzenden. vOllig Waren und trans- 
parenten Lackfilm mit den folgenden Eigenschaften: 
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Trocknung bei 


RT (23°C) 


60°C 


Optik (Glanz/Transparenz) 


sehr gut / sehr gut 


sehr gut / sehr gut 


Pendeldampf ung nach 1 d / 7 d 


57 S / l o / S 


s / i s 


Lftsemittelbestandigkeit ^ 






Wasser (30 Min.) 


0 


0 


Isopropanol/Wasser 1 :1 (1 Min.) 


0 


0 


MPA/Xylol 1:1 (1 Min.) 


0 


0 


Butylglykol (1 Min.) 


0 


0 


Aceton (1 Min.) 


1 


0 



«) Bewertung: 0 -5 (0 - Lackfflm unverandert; 5 « vOllig aufgelOst) 



[0076] Zum Vergleich wird aus 100 Gew.-Teilen der oben beschriebenen hydroxyfunktionellen Polyacrylatdispersion 
20 und 15,8 Gew.-Teilen des Polyisocyanates gemaB EP-B 540 985 aus Beispiel 6 (entsprechend einem Aquivalentver- 
hattnis von Isocyanatgruppen zu alkoholischen Hydroxylgruppen von 1:1) nach dem oben beschriebenen Verfahren 
ein Lack hergestellt. 

[00771 Die Verarbeitungszeit des applikationsfertigen Ansatzes betragt ca. 3 Stunden. Der in einer NaBfilm-Schicht- 
dicke von 150 um (ca. 60 ujti trocken) aufgetragene Film erscheint direkt nach dem Auftrag milchig-weiB. Bei Raum- 
25 temperatur betragt die Zeit bis zur Staubtrocknung ca. 1 Stunde, bis zur Drucktrocknung ca. 2 bis 3 Stunden. Ein analog 
hergestelher Filmaufzug wurde unter forcierten Bedingungen (30 min / 60°C) getrocknet. In beiden Fallen erhalt man 
leicht trObe Lackfilme mit folgenden Eigenschatten: 



Trocknung bei 


RT (23°C) 


60°C 


Optik (Glanz/Transparenz) 


maSig/ 
schlecht 


maBig/ 
schlecht 


Pendeldampfung nach 1 d / 7 d 


44S/121 s 


72 s /123 s 


Losemittelbestandigkeit a) 






Wasser (30 Min.) 


2 


2 


Isopropanol/Wasser 1 :1 (1 Min.) 


2 


2 


MPA/Xylol 1:1 (1 Min.) 


3 


2 


Butylglykol (1 Min.) 


2 


2 


Aceton (1 Min.) 


4 


3 



45 4 Bewertung: 0 - 5 (0= Lackfflm unverandert; 5 = vOllig aulgelost) 

[0078] Der Vergleich zeigt, daB das erf indungsgemaB hergestellte Polyisocyanat aus Beispiel 1 mit einem niedrigeren 
Gehalt an hydrophilen Ethylenoxideinheiten eine bessere Dispergierbarkeit aufweist als ein aus den gleichen Rohstof- 
so fen hergestelltes wasserdispergierbares Polyisocyanat des Standes der Technik (Beispiel 6) und infolgedessen vOllig 
transparente Lackfilme liefert. Aufgrund des hOheren NCO-Gehaltes und insbesondere der hOheren Funktionalitat des 
erfindungsgemaBen Polyisocyanates zeigen cfie damit erhaltenen Lackfilme darQberhinaus eine erheblich hohere 
LOsemrttel- und Wasserbestandigkert. 

ss Beispiel 9 (erf indungsgemaBe Verwendung) 

[0079] 100 Gew.-Teile einer waBrigea Coloser-freien hydroxyfunktionellen Polyacrylatdispersion mit einem Festkor- 
pergehatt von 44 % und einem OH-Gehalt von 3,0 %, bezogen auf Festharz, im wesentlichen bestehend aus 44,9 % 
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.u M o ft 1 ol n-Riitvlacrvtat 25 9 % Hydroxy-Cs-alkylmethacrylat (Anlagerungsprodukt von Propylenoxicl 
£22£KE £ £ JESSE -In eines handeisO^hen Errtsc^ (Popster 

TCX, HenKe.) gemisctt. Die ^^^^Sel* M %igen ^ de s etfndungsgemaBen Poiy- 

Naffilm-SchicmdicKe vorr ^ jim i J"-.^, ™ ^ Bei Rau mtemperatur betragt die Zert bis zur Staubtrock- 
transparent mil le.cht gelbl.cheml Schmme ™^ B ™ I ^ flla ^ Rmaufzug wurde unter lorcierten 

nuna ca. 1 Stunde. bis zur Drucktrocknung ca. 2 bis 3 Stunden. t^zwwe H _ tfA „ Waren und ^spa- 

Bedingungen (30 min/60«C) getrocknet In beiaen ra.ienema.i hk«. ™ . 

rerrten Lackfilm mitfolgenden Eigenschaften: 



15 



20 



Trocknung bei 


RT (23°C) 


60°C 


Optik (Qlanz/Transparenz) 


sehr gut / sehr gut 


sehr gut / sehr gut 


Pendeldampfung nach 1 d / 7 d 


88S/144S 


118S/157 s 


Ldsemitlelbestandigkeit a > 






Wasser (30 Min.) 


0 


0 


Isopropanol/Wasser 1 :1 (1 Min.) 


0 


0 


MPA/Xylo! 1:1 (1 Min.) 


0 


0 


Butylglykol (1 Min.) 


0 


0 


Aceton (1 Min.) 


1 


0 



30 



a ) Bewertung: 0-5 (0 « Lackfilm unverandert; 5 vollig aufgelost) 



40 



45 



Patentanspruche 

3S 1 . Wasserdispergiefcare Po.yisocyanatgemische aut Basis aiiphatischer, cydoaHphatischer. araiiphatischer und/oder 
aromatischer Diisocyanate mit 

lenoxideinheiten enthalten. 

^^^^^^^^^^^^■^ 

mit 

a) einermittlerenlsocyanatfunWionamatvon2 f 3bis9,9. 

b) Sem Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; MoleMargewicht = 42) von 6,0 b,s 22.5 Gew. % 
lenoxideinheiten enthalten, 

dadurch gekennzeichnet. daB die Polyetherketten zu mehr als 60 mo..% Ober AHophanatgruppen mit jeweils zwei. 



so 



55 
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jeweils aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebauten Polyisocyanatmolekfllen verknupft sind. 

3. Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB die Polyetherket- 
ten zu mehr als 60 mol-% Ober Allophanatgruppen mit jeweils zwei Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocya- 

5 natmolekOlen verknupft sind. 

4. Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die Polyetherket- 
ten zu mehr als 80 mol-% Ober Allophanatgruppen mit jeweils zwei Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocya- 
natmolekfllen mit ausschiieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen verknupft 

io sind. 

5. Verfahren zur Herstellung von wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemischen gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet daB man 

is A) eine Polyisocyanatkomponente einer mittleren Funktionalitat von 2,0 bis 5,0, mit einem Gehatt an alipha- 

tisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; 
Molekulargewicht * 42) von 8,0 bis 27,0 Gew.-% und einem GehaH an monomeren Diisocyanaten von weniger 
als 1 Gew.-% mtt 

20 B) einem einwertigen. im statistischen Mitel von 5 bis 35 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyalkylenoxid- 

polyetheralkohol 

unter Einhartung eines NCX)/OH-Aquivalentverhartnisses von 6 : 1 bis 400 : 1 so miteinander umsetzt, daB minde- 
stens 60 %derdurch NCO/OH-Reaktion primar gebildeten Urethangruppen zu Allophanatgruppen weiterreagie- 
25 ren, wobei die Mengenverhaitnisse der genannten Ausgangsverbindungen so gewahrt werden, daB die 
resuttierenden Umsetzungsprodukte den in Anspruch 1 unter a) bis c) genannten Bedingungen entsprechen. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 

30 A) eine Polyisocyanatkomponente einer mittleren Funktionalitat von 2,3 bis 4,5, mit einem Gehatt an alipha- 

tisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) 
von 14,0 bis 24,0 Gew.-% und einem Gehalt an monomeren Diisocyanaten von weniger als 0,5 Gew.-% mit 

B) einem einwertigen, im statistischen Mittel von 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyatkylenoxid- 
35 potyetheraikohol 

unter Einhartung eines NCO/OH-Aquivalentverhartnisses von 8 : 1 bis 140 : 1 so miteinander umsetzt daB minde- 
stens 60 % der durch NCO/OH-Reaktion primar gebildeten Urethangruppen zu Allophanatgruppen weiterreagie- 
ren, wobei die Mengenverhaitnisse der genannten Ausgangsverbindungen so gewahlt werden, daB die 
40 resuttierenden Umsetzungsprodukte den in Anspruch 2 unter a) bis c) genannten Bedingungen entsprechen. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Polyisocyanatkomponente A) ein Isocyanu- 
ratgruppen aufweisendes Polyisocyanat auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-iso- 
cyanatomethylcyclohexan und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan einsetzt. 

45 

8. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart eines die Bildung 
von Allophanatgruppen beschleunigenden Katalysators durchfOhrt 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als Allophanatisierungskatalysator organische 
so Zinkverbindungen einsetzt. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB man ais Allophanatisierungskatalysator Zink-(ll)-n- 
octoat Zink-(ll)-2-ethyl-1-hexanoat und/oder Zink-(ll)-stearat einsetzt. 

55 11. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 als Ausgangskomponerrte bei der Herstellung von 
Polyurethankunststoffen. 

12. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von OberzOgen. 



13 



EP 0 959 087 A1 



14 



EP 0 959 087 A1 




EuropSisches EUROP aISCHER RECHERCHENBERICHT 
Patentamt 



Nummar dtf Anmatdung 

EP 99 10 9121 



Kategorte 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kervueichnung des Dokuments mit Angabe, soweit ertorderllch. 
der maBgebbchen Teile 



Anspruch 



KUASSIFIKATTON 
AN ME LOU NG 



D.A 



EP 0 524 500 A (MILES INC) 
27. Januar 1993 (1993-01-27) 

* Selte 5, Zelle 9 - Selte 6, Zelle 31 * 

* Anspruche 5,6,8,9 * 

EP 0 835 889 A (ASAHI CHEMICAL I NO) 
15. April 1998 (1998-04-15) 

* Selte 3, Zelle 18 - Zelle 50 * 

* Anspruche 1,5,6,12 * 

EP 0 802 210 A (BAYER AG) 
22. Oktober 1997 (1997-10-22) 

* Be1sp1ele 1,7 * 

US 5 563 207 A (BRAHM MARTIN ET AL) 
8. Oktober 1996 (1996-10-08) 

* Spalte 2, Zelle 14 - Spalte 6, Zelle 25 
* 

* Belsplele 7,8 * 

* AnsprQche 1,7,8 * 



I, 5,7, 

II, 12 



I- 3,6,7, 

II- 13 



1,11-13 



I, 2,5,6, 

II, 13 



C08G18/78 
C08G 18/70 
C09D175/04 



RECHERCH1ERTE 



C08G 

C09D 



Der vortiegende Recherche nbericht wurde fur aJie Patentartsprtiche ersteltt 



DEN HAAG 



18. August 1999 



Neugebauer, U 



KATEGOFHE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : vonbaaondarar Badautung atoln betmcmat 

Y : von bwondirer Badautung in Verdtndung mit einer 

indmn Vartflanttchung daraatban Kawgorte 
A : tachnotogtachar HWargrund 
O : ntohtsehrtmicna Oflertoarung 
p : Zwtochontttaratur 



T : bar Ertindung zugrunde liagende Thaorian Oder Qrundefttza 
E : afiarea Palentdofcumartt, das (odoch oral am odor 
nach dam Anmaldadatura varonantUcrt wordon (at 
D : In dor Anmaldung angefuhrtea Dokumant 
L : aus anderon Grtndon angotOhrlas Dokumant 

i:*MRitoddar^ 



15 



8E @T AVAILABLE COPV 



EP0 959 087 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENT AN MELDUN G NR. 



EP 99 10 9121 



m diesem Anhang sind die Mltgiieder der Patentfamilien der im obengenannten egropatechen Recnerchenbericht angefGhrten 

^i!!^^^^^^^^ entsprechen dem Stand der Date! des EuropSischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und ertolgen ohne Gewahr. 

18-08-1999 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerOffentlichung 



Mitglied(er) der 
PatentfamHie 



EP 0524500 A 



27-01-1993 



CA 
DE 
DE 
ES 
JP 
US 



2072167 
69215152 
69215152 
2094852 
5222008 
5235018 



EP 0835889 A 15-04-1998 



AU 
US 
CN 
W0 
JP 
OP 



6242696 
5852111 
1183791 
9702303 
9328654 
9071720 



EP 0802210 A 22-10-1997 



DE 
CA 
CZ 
JP 
US 



19615116 
2202605 
9701156 

10045866 
5723536 



US 5563207 A 08-10-1996 



DE 
AT 
CA 
DE 
EP 
ES 
GR 
JP 



4416113 
169041 
2148410 
59502946 
0680983 
2119263 
3027704 
7304841 



VerMfentlichung 



23-01-1993 
19-12-1996 
06-03-1997 
01-02-1997 
31-08-1993 
10-08-1993 

05-02-1997 

22- 12-1998 
03-06-1998 

23- 01-1997 
22-12-1997 
18-03-1997 



23-10-1997 
17-10-1997 
12-11-1997 
17-02-1998 
03-03-1998 



09-11-1995 
15-08-1998 

07- 11-1995 
03-09-1998 

08- 11-1995 
01-10-1998 
30-11-1998 
21-11-1995 



FQr nflhere Einzeiheiten zu diesem Anhang-. siehe AmtsWatt des Europaischen Patentamts, Nr. 12/82 



16 



